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摘  要：以热酸结合改性高岭石为载体材料制备流化催化裂化(FCC)催化剂，研究改性对 FCC 催化剂催化性能的影响。结果表

明：经热酸改性后，高岭石产生了微弱的 B 酸位和 L 酸位，比表面积由 21.4 m2/g 增至 44.6 m2/g。与高岭石基 FCC 催化剂相比，

改性高岭石基 FCC 催化剂性能大幅提升，转化率提高 1.97 个百分点，重油率降低 1.62 个百分点，总液收增加 1.54 个百分点。 
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Abstract: Fluidized catalytic cracking (FCC) catalyst was prepared by a hot acid combined with modified kaolinite as a support material 

to further explore the influence of modification on the catalytic performance of FCC catalyst. After modification by hot acid binding, 

kaolinite produces weak B-acid and L-acid sites, and its specific surface area increases from 21.4 m2/g to 44.6 m2/g. Compared with the 

kaolinite-based FCC catalyst, the performance of the modified kaolinite-based FCC catalyst is significantly improved. The catalytic oil 

conversion is increased by 1.97%, the heavy oil yield is decreased by 1.62%, and the total liquid yield is increased by 1.54%. 
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随着石油产品消费需求的增长，炼油工业在我

国国民经济中占有很大比重。最重要的一环是流化

催化裂化(FCC)。FCC 催化剂是目前国内炼油设备

上消耗最多的一类催化剂。我国劣质汽油所占比例

较大，无法满足当前国内对轻质汽油的需求[1–2]。提

高 FCC 催化剂的催化性能成为当前炼油产业急需

解决的问题[3–4]。 

FCC催化剂的载体材料对催化性能具有重要影

响。天然黏土矿物具有在酸性环境中较强的胶凝活

性、较大的比表面积等优点[5–6]，是制备 FCC 催化

剂载体的重要材料[7]。高岭石便是具有上述特性的

典型黏土矿物，以高岭石为载体材料的 FCC 催化剂

已成为中外炼油产业的主要原料[8–9]。因此，提升高

岭石作为 FCC 催化剂的载体的应用性能，对高性能 
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FCC 催化剂的研发具有重要促进作用。 

高岭石的比表面积、孔体积等性能经酸处理后

得以明显提升，其表面可产生 Lewis 酸(L 酸)及

Bronsted 酸(B 酸)酸位，可为重油的预裂解提供反应

场所与活性位点[10–11]。学术界已有众多研究者探究

了酸改性对高岭石结构和性能的影响。杨柏川等[12]

采用 3 种不同的无机酸(硫酸、硝酸和盐酸溶液)对

高岭石进行改性，有效提高了高岭石的比表面积与

孔隙率，其中硫酸改性效果最佳。此外，酸改性高

岭石还会产生大量孔结构，为石油的预裂解提供合

适的反应场所[13–14]。虽然酸改性可在一定程度上提

升高岭石作为 FCC 催化剂载体的性能，但高岭石

晶体结构中的 Al 原子的六配位状态，导致其酸反

应活性较低[15–18]。Volzone 等[19]分析酸改性高岭石

的晶体结构，发现其仍保持着基本完整的高岭石晶

体结构，证明高岭石对酸溶液具有反应惰性。研究

表明，高岭石经热改性，羟基会脱出使 Al 原子配

位转变为不饱和的四配位或五配位状态，使其暴露

产生大量与酸反应的场所，进而对酸的反应活性显

著提升[20]。Timofeeva 等[21]对比了热处理与盐酸酸

化协同改性高岭石与单独的盐酸溶液改性高岭石的

改性效果，分析发现热酸协同改性高岭石的微孔体

积与比表面积均高于单独酸处理高岭石的微孔体积

与比表面积，证明了对高岭石热改性可以提升其对

酸的反应活性。 

本研究采用热酸结合改性的方法，探究改性高

岭石在晶体结构、化学成分、比表面积、孔径与表

面酸性等物化性能的变化，并进一步揭示其对改性

高岭石基 FCC 催化剂催化性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料 

以中国高岭土有限公司的红 S1 型产品为原料。

高岭石的物相组成见图 1，除高岭石的衍射峰

(JCPDS 751593)外还存在一些杂峰，其与石英

(JCPDS 050490)和明矾石(JCPDS 040865)的衍射

峰相吻合，说明高岭石原样中可能含有石英与明矾

石。高岭石的化学组成见表 1，表明高岭石原样中

除了 Al、Si、O 等高岭石主要元素外，K、S 等属

于明矾石的杂质元素，此外，Fe、Ca、Mg、Ti 等

杂质元素应属黏土矿物的类质同象替代。高岭石的

形貌见图 2，高岭石由大小不一的片状组成，形貌

不是理想的六方片状结构，其片状结构边缘不明锐。

高岭石的热稳定性见图 3。由图 3 可见，高岭石质

量损失显著的起始温度为 400 ℃，延续至 700 ℃结

束，说明高岭石在 400~700 ℃脱羟转变为偏高岭石，

总质量损失为 12.2%。高岭石在 500 ℃时质量损失

曲线变化最为剧烈，因此选定 500 ℃为高岭石热改

性的温度。采用北京化工厂生产的分析纯浓硫酸，

质量分数为 98%，含有微量的均烧残渣、氯化物、

硝酸盐等杂质。 

 
图 1  高岭石的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattens of kaolinite 
 

表 1  高岭石原样的化学成分分析 
Table 1  Analysis of chemical constituents of kaolinite  

                      w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O TiO2 SO3 

51.95 43.21 0.52 0.10 0.06 0.65 0.15 1.00

w is mass fraction. 

 

图 2  高岭石的 SEM 照片 
Fig 2  SEM image of kaolinite 

 

1.2  样品制备 

1.2.1  热改性高岭石    称量 3 g高岭石于磁舟中，

放入升温速率为 5 ℃/min 的马弗炉中煅烧，将高岭

石在 500 ℃分别煅烧 1、3、5、7 h，制备热改性高

岭石样品(见表 2)；将高岭石在 400 ℃、450 ℃分别

煅烧 1 h，制备热改性高岭石样品(见表 2)。 
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图 3  高岭石的热重分析 

Fig. 3  Thermogravimetric analysis of kaolinite 
 

表 2  热酸结合改性高岭石制备 
Table 2  Preparation of kaolinite modified by heat treated  

Sample Calcining temperature/℃ Calcining time/h 

K1 400 1 

K2 450 1 

K3 500 1 

K4 500 3 

K5 500 5 

K6 500 7 

 

1.2.2  热酸结合改性高岭石    配置 0.25 mol/L 的

硫酸溶液于 500 mL 容量瓶中，分别称取 0.5 g 

K1~K6，与 0.25 mol/L、50 mL 的硫酸溶液均匀混合

后，在 90 ℃于水热烘箱中反应 8 h。将热酸结合改

性高岭石用蒸馏水离心清洗至 pH 值为 7，在 60 ℃

烘干，得到热酸结合改性的高岭石样品 Ka1~Ka6。 

1.2.3  FCC催化剂高岭石载体    为了研究实际生

产过程中改性对高岭石性能的影响，将改性过程中

高岭石与硫酸的质量等比例放大，并以此为载体制

备 FCC 催化剂。称取 4 份 510 g 的高岭石，分别在

马弗炉中以 400 ℃煅烧 1、2 h 和 450 ℃煅烧 1、2 h。

将热改性高岭石进行化浆处理，称 4 kg 水分别倒入

510 g 煅烧高岭石中，在转速为 2 000 Pa/s 的高速搅

拌机中搅拌 1 h。将 4 份高岭石矿浆分别倒入反应釜

中，依次加入 40 kg 水、1.27 kg 浓硫酸。再用 6.31 kg

的水对盛放浓硫酸和高岭石矿浆的烧杯进行清洗，

将清洗完的矿浆和酸一起加入反应釜中，将反应釜

加热启动，90 ℃反应 8 h。将酸浆用水清洗数次。

将清洗后的矿浆进行抽滤、烘干，得到热酸结合改

性的高岭石样品，依次为 KL1~KL4。 

1.2.4  FCC 催化剂    将分子筛溶于水中，于反应

器中先后加入拟薄水铝石、铝溶胶、中试高岭石载

体(质量比为 35：20：10：35)，分别搅拌 10、20、

40 min，混合均匀后滴加质量分数为 20%的盐酸溶

液酸化处理，至胶体的 pH 值为 3.0 左右。成胶完成

后，喷雾干燥成微球催化剂。 

1.3  样品表征 

1.3.1  表征方法    使用 X 射线衍射仪(XRD，德

国布鲁克 AXS 公司，D8 Advance 型)分析样品物相

组成，Cu 靶，Kα射线，步长 0.02°，扫描范围：5°~70°。

使用 Fourier 红外光谱(FTIR，铂金埃尔默企业管理

有限公司，Spectrum One 型)分析样品表面酸性的种

类和强度，扫描范围为 1 400~1 600 cm1，扫描速率

为 64 kHz。使用场发射扫描电子显微镜(FESEM，

捷克 TENSCAN LIMITED 公司，MIRA3 XUM 型)

分析样品表面形貌特征，将样品分散在导电胶并进

行喷金处理后使用FESEM测试，加速电压为10 kV。

使用 X 射线荧光光谱仪(XRF，岛津公司，XRF-1800

型)分析样品的化学成分组成，将待测粉末样品压制

成型装入样品盒中进行 XRF 测试。使用比表面积与

孔分布分析仪(BET，美国康塔，Autosorb IQ 型)分

析样品的比表面积及孔径大小。以热酸结合改性高

岭石为载体制备 FCC 催化剂，将其在 800 °C、100%

水蒸汽条件下老化 17 h 后，在固定流化床装置上评

价其裂化反应性能。 

1.3.2  酸性点位的评价    将改性高岭石在真空状

态下吸附吡啶，通过 FTIR 分析酸改性高岭石表面

酸性的种类和强度[22–24]，探究酸改性对高岭石酸位

种类、强度的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  煅烧时间对热酸结合改性的影响 

2.1.1  煅烧时间对晶体结构的影响    将热改性高

岭石和热酸结合改性高岭石进行 X 射线衍射分析，

研究在 500 ℃煅烧时不同保温时间对高岭石晶体结

构的影响。由于无法直接从 XRD 谱中得出高岭石

的改性程度，因此，采用评价高岭石晶体有序度的

Hinckley 结晶度指数(Hi)[25]。Hi 指数越低，晶体的

结晶度越差。 

图 4a 为不同保温时间下热改性高岭石的 XRD

谱。当煅烧时间小于 3 h 时，随着煅烧时间的延长，

热改性高岭石的衍射峰强度逐渐降低，这是因为高

岭石晶体结构部分脱羟，逐渐向非晶相的偏高岭石

转变。K5、K6 中高岭石的特征衍射峰已完全消失，

说明高岭石晶体结构的长程有序已被破坏，基本转

化为偏高岭石。对比图 4a，热改性高岭石酸改性前
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后无明显变化，无法区分酸改性对热改性高岭石晶

体结构的影响。为了解决这一问题，引入结晶度 Hi

指数来评价高岭石改性前后结晶度的变化，研究改 

 
(a) Thermally modified kaolinite under different holding time 

 
(b) Hot acid-bonded kaolinite 

 
(c) Phase analysis of calcined kaolinite 

图 4  不同保温时间下，热改性高岭石、热酸结合改性高岭石

及煅烧高岭石的 XRD 谱 
Fig. 4  X-ray diffraction patterns of thermally modified 

kaolinite under different holding time, hot acid- 
bonded kaolinite and calcined kaolinite 

性对高岭石晶体结构的影响。当高岭石的煅烧时间小

于 3 h 时，Hi 指数随着保温时间的延长而逐渐降低，

由 0.99 降到 0.82。进一步证明在热改性下高岭石逐

渐转变为偏高岭石，导致其结晶度降低。当煅烧时

间进一步延长至 5 h 时，高岭石基本转化为偏高岭

石，因高岭石特征衍射峰消失而无法计算 Hi 指数。

酸热结合改性高岭石的 Hi 指数较热改性高岭石有

所下降，但变化不大，说明酸改性在一定程度上破

坏了高岭石的晶体结构。图 4c 为 K5 的 XRD 谱，

其在 2θ为 28°时有较强的衍射峰，与石英的标准卡

片(JCPDS NO.46-1045)相吻合，说明高岭石中含有

与酸反应惰性的石英相。 

2.1.2  煅烧时间对表面酸性的影响    图 5 为高岭

石与改性高岭石的红外光谱。由图 5a 可见，高岭石

原样及 K3、K4、K5、K6 样品在红外光谱图上皆没 

 
(a) Thermally modified kaolinite under different holding time 

 

(b) Kaolinite modified by hot acid 

图 5  不同保温时间下热改性高岭石的红外光谱图及热酸结

合改性高岭石的红外光谱 
Fig 5  Infrared spectra of thermally modified kaolinite under 

different holding time and infrared analysis of kaolinite 
modified by hot acid 
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有产生 1 540、1 450 cm1 和 1 490 cm1 处的伸缩振

动峰，说明热改性对高岭石表面酸性的种类和强度

未见明显影响。图 5b 为高岭石与热酸结合改性高岭

石的红外光谱图。结合图 5a 分析可知，经酸改性之

后，Ka6 样品产生了微弱的 B 酸和 L 酸的伸缩振动

峰，Ka4 和 Ka5 均产生了微弱的 L 酸的伸缩振动峰。

Ka3、Ka4、Ka5 和 Ka6 样品均在 1 490 cm1处产生

了弱 B 酸和 L 酸总和的伸缩振动峰。说明在该条件

下的热酸结合改性对高岭石表面酸性具有较明显的

影响，且延长煅烧时间可以增加其酸性点位的种类

和提升其强度。 

2.1.3  煅烧时间对化学成分的影响    表 3 为热改

性高岭石中 Al2O3 和 SiO2 含量的变化情况。由表 3

可知 K3、K4、K5 和 K6 样品中 SiO2与 Al2O3的含

量均较高岭石原样有所增加，这是因为高岭石经过

高温脱羟所致。表 4 列出了热酸结合改性高岭石的

Al2O3 与 SiO2 含量的变化情况。FCC 催化剂的使用

寿命指标要求其载体的热酸改性高岭石必须达到

相应的强度。根据湖南长岭石化科技开发有限公司

的实际生产经验，载体材料中 Al2O3 含量大于 30%

时才能具有合适的磨损性能，对应的 FCC 催化剂才

能有较长的使用寿命。由表 4 可知，只有 Ka3 的

Al2O3 含量大于 30%，其余皆低于 30%，不适宜作

为 FCC 催化剂的载体材料。因此热改性过程中，1 h

的保温时间为优选的改性条件。 

表 3  不同保温时间下热改性高岭石的化学成分分析 
Table 3  Chemical composition analysis of thermally 

modified kaolinite under different holding time  
                                                w/% 

Material Kaolinite K3 K4 K5 K6 

Al2O3 43.21 43.35 44.06 43.31 43.42 

SiO2 51.95 53.16 52.31 53.02 52.69 

w is mass fraction. 

表 4  不同保温时间下热酸结合改性高岭石的化学成分分析 
Table 4  Chemical composition analysis of kaolinite modified 

by hot acid under different holding time       w/% 

Material Ka3 Ka4 Ka5 Ka6 

Al2O3 31.18 21.13 7.62 8.64 

SiO2 66.90 77.08 90.25 89.26 

Ka3—Ka6 are K3—K6 modified with 0.25 mol/L H2SO4. 

2.1.4  煅烧时间对改性高岭石形貌的影响    图6a

为 K3 样品的 SEM 照片，对比图 2 高岭石原样的形

貌可以发现，高岭石经过热改性依然保持片状结构，

但碎片增多，说明热改性在一定程度上破坏了高岭

石的晶体结构。在此基础上对热改性高岭石进行酸 

       
                                   (a) K3                                                (b) Ka3 

       
                                   (c) K5                                                (d) Ka5 

图 6  改性高岭石的 SEM 照片 
Fig 6  SEM images of modified kaolinite 
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改性(图 6b)，在酸溶液的作用下，高岭石碎片尺寸

进一步减小。以上结果说明，热改性使高岭石破碎，

高岭石碎片更容易与酸溶液反应。图 6c 为 K5 样品

的 SEM 照片，在此条件下，高岭石基本转化为偏高

岭石，虽然仍维持着片状结构，但其边缘变得圆滑。

图 6d 为 Ka5 的 SEM 照片，偏高岭石经酸改性后，

呈絮状结构，说明随着酸浓度的提高，Al 溶出增多，

高岭石结构被进一步破坏。 

2.1.5  煅烧时间对比表面积及孔径的影响    表 5

列出了高岭石与热改性高岭石的比表面积及孔径变

化。高岭石中孔结构主要存在于片状颗粒以及集合

体之间，随着保温时间的延长，高岭石晶体结构因

为脱羟而坍塌，因此热改性高岭石的比表面积及孔

径均有降低的趋势。表 6 列出了高岭石与热酸结合

改性高岭石的比表面积及孔径变化。热酸结合改性

高岭石的比表面积随着热改性过程中保温时间的延

长呈现先降低后增高的趋势，而其孔径却大幅减小，

这是热改性过程中保温时间的不同使偏高岭石化程

度不同而导致的，孔容在此过程中并无明显变化。 

表 5  不同保温时间下，热改性高岭石比表面积及孔径 
Table 5  Analysis of specific surface area and pore size of 

thermally modified kaolinite under different 
holding time 

Sample 
Specific surface area/ 

(m2·g–1) 

Pore volume/ 

(cm3·g–1) 

Pore width/ 

nm 

Kaolinite 21.4 0.10 18.82 

K3 15.7 0.07 18.64 

K4  20.3 0.09 18.46 

K5 15.3 0.09 5.44 

K6 14.8 0.09 7.80 

 
表 6  不同保温时间下，热酸结合改性高岭石比表面积及孔径 
Table 6  Analysis of specific surface area and pore size of 

thermal acid modified kaolinite under different 
holding time 

Sample 
Specific surface area/ 

(m2·g–1) 

Pore volume/ 

(cm3·g–1) 

Pore width/

nm 

Ka3 79.4 0.21 10.75 

Ka4 65.7 0.14 8.52 

Ka5 318.5 0.28 0.90 

Ka6 321.2 0.28 0.86 

 

前文已经提到，高岭石作为载体材料可为 FCC

催化剂提供预裂解的反应场所与活性位点，因此改

性对高岭石的表面酸性点位、比表面积与孔径、孔

容等物化性能的变化是提升 FCC 催化剂催化性能

的关键。上述研究结果表明，在热改性过程中延长

保温时间，可显著提升热酸结合改性高岭石表面酸

性的种类与强度，且比表面积的增大可使催化剂与

石油的接触面积增大，使裂解反应更加充分均匀。

然而，延长热改性的保温时间，使热酸结合改性高

岭石的孔径显著降低，使大分子链的重油分子难以

与孔径中的活性中心反应，而热酸改性高岭石化学

成分中的 Al2O3 含量随着保温时间的延长显著降

低，使 FCC 催化剂的使用寿命大大缩短。 

综上，延长高岭石热改性保温时间可提升其酸

反应活性，反应程度明显提升。但从催化剂载体材

料性能与生产成本考虑，适当降低热改性保温时间

是制备高性能催化剂载体材料的关键因素。 

2.2  煅烧温度对热酸结合改性的影响 

2.2.1  煅烧温度对晶体结构的影响    结合上节研

究结果，将高岭石在 400、450 ℃与 500 ℃煅烧 1 h，

并对其酸改性，探究煅烧温度对改性高岭石物化性

能的影响。由图 7a 可见，热改性高岭石的 X 射线 

 
(a) Thermally modified kaolinite 

 
(b) Hot acid-bonded kaolinite 

图 7  不同保温温度下，热改性高岭石的 XRD 谱和热酸结

合改性高岭石的 XRD 谱 
Fig 7  XRD patterns of thermally modified kaolinite and hot 

acid-bonded kaolinite at different holding temperatures  
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衍射峰强度随着煅烧温度的增高而逐渐降低，但

高岭石特征衍射峰未消失，说明其晶体结构基本

完整。K1 的 Hi 指数为 0.93，K3 的 Hi 指数降为

0.86(图 7a)，说明高岭石经热改性脱羟，其结晶度

随着煅烧温度的增高而显著降低。对比图 7a 和图

7b 可见，热酸结合改性高岭石的衍射峰强度没有

明显变化，热改性高岭石与热酸结合改性高岭石

的 Hi 指数的变化不大，进一步证明了大部分高岭

石还保持基本完整的晶体结构，与酸的反应活性

并未显著增强。 

2.2.2  煅烧温度对表面酸性的影响    图 8 为热酸

结合改性高岭石的红外光谱。由图 8 可见，热酸结

合改性高岭石均产生了微弱的 L 酸，在 1 490 cm1

处产生了微弱的 B 酸和 L 酸的总和峰，而热改性温

度对热酸结合改性高岭石表面酸性的种类与强度未

见明显影响。 

 
图 8  不同保温温度下热酸结合改性高岭石的红外光谱 

Fig 8  Infrared spectra of kaolinite modified by hot acid at 
different temperature 

 

2.2.3  煅烧温度对化学成分的影响    表 7 为热酸

结合改性高岭石中 Al2O3和 SiO2 含量的变化情况。

表 7 中 Al2O3 的含量随着煅烧温度的升高而减少，

这是因为煅烧温度增高使热改性高岭石的偏高岭石

程度增强，对酸的反应活性增强，更容易与酸反应。

根据湖南长岭石化科技开发有限公司的生产经验，

Al2O3 含量下降会使 FCC 催化剂的磨损性能下降， 

表 7  不同煅烧温度下，热酸结合改性高岭石的化学成分分析 
Table 7  Analysis of chemical constituents of kaolinite 

modified by hot acid at different calcination 
temperatures 

Material Kaolinite Ka1 Ka2 Ka3 

Al2O3 43.21 41.08 36.24 31.18 

SiO2 51.95 56.26 61.51 66.90 

进而对其使用寿命产生影响。因此选取具有更高

Al2O3 含量的 Ka1 和 Ka2 样品作为 FCC 催化剂的载

体材料。 

2.2.4  煅烧温度对比表面积及孔径的影响    表 8

为热酸结合改性高岭石的比表面积及孔径变化情

况。热酸结合改性高岭石的比表面积随热改性煅烧

温度的增大呈现先显著增大后降低的趋势，孔容逐

渐增大，而孔径却较高岭石原样呈现先降低后增大

的趋势，这与热改性使高岭石偏高岭石化的程度有

关。当热改性温度低于 450 ℃时，一部分高岭石在

偏高岭石化的过程中因脱羟生成一定数量的孔道结

构，使其比表面积显著增大。当热改性温度高于

450 ℃后，偏高岭石化程度进一步增大，与酸的反

应活性也显著增强，与酸溶液反应更为充分，晶体

结构坍塌使比表面积降低。 

 
表 8  不同保温温度下，热酸结合改性高岭石比表面积及孔

径分析 
Table 8  Analysis of specific surface area and pore size of 

kaolinite modified by hot acid at different 
temperature 

Sample 
Specific surface area/ 

(m2·g–1) 

Pore volume/ 

(cm3·g–1) 

Pore width/

nm 

Kaolinite 21.4 0.10 18.82 

Ka1 28.9 0.11 1.40 

Ka2 151.7 0.18 0.86 

Ka3 79.4 0.21 10.75 

 

分析上述研究结果可知，适当增大热改性温度

可显著提升热酸结合改性高岭石的比表面积，其作

为载体材料可使 FCC 催化剂与石油在裂解过程中

接触均匀，但进一步提升热改性温度虽可使孔径增

大，却会导致比表面积降低。此外，热改性温度的

增大会使热酸结合改性高岭石中 Al2O3 含量显著降

低，使 FCC 催化剂的磨损性能下降，进而缩短其使

用寿命。 

综上，从催化剂载体材料性能与生产成本考虑，

采用相对低的热改性温度是制备高性能催化剂载体

材料的另一关键因素。 

3  热酸结合改性对催化剂催化性能的

影响 

为了进一步探究实际生产中改性对 FCC 催化

剂催化性能的作用，将改性过程高岭石与硫酸的质

量等比例放大，探究热酸结合改性高岭石物化性能
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的变化。由上述研究可知，采用相对较低的保温时

间和保温温度可制备高性能催化剂载体材料。因此，

制备 KL1 与 KL3 样品并研究改性对其性能的影响，

为了研究保温时间与保温温度对热改性中偏高岭石

化程度的影响，进一步将保温时间延长至 2 h 制备

KL2 与 KL3 制备。选择最优物化性能的热酸结合改

性高岭石载体材料，探究改性对高岭石基 FCC 催化

剂催化性能的影响。 

图 9a 为热酸结合改性高岭石的 XRD 谱，其

衍射峰与高岭石特征衍射峰基本一致，说明高岭

石晶体结构基本完整，Hi 指数随着煅烧温度的升

高与保温时间的延长而逐渐降低(由大到小分别

为：KL1、KL2、KL3、KL4)，结晶度变差，且煅

烧温度对结晶度的影响较保温时间大。图 9b 为热

酸结合改性高岭石的红外光谱。由图 9b 可见，

KL2、KL4 的红外光谱均在 1 540 cm1 附近产生伸

缩振动峰，产生了微弱的 B 酸位。KL1、KL3 没

有产生明显的酸性点位。由上述研究结果可知，

保温时间对热改性过程中偏高岭石化程度的影响

较保温温度更大，因此，当改变保温时间时，热

改性高岭石会获得更强的酸反应活性，更容易与

酸溶液反应。 

       
                            (a) XRD pattens                                  (b) Infrared spectra of hot-acid bonded kaolinite 

图 9  热酸结合改性高岭石的 XRD 谱和红外光谱 
Fig. 9  XRD pattens and infrared spectrogram of hot-acid bonded kaolinite 

 

表 9 列出了热酸结合改性高岭石的比表面积及

孔径分析。由于保温时间对偏高岭石化程度的影响

较保温温度更大，所以具有较长保温时间的热改性

高岭石具有更强的酸反应活性，因此 KL2、KL4 的

比表面积均比 KL1、KL3 的有不同程度的增大。此

外，由 3.2.4 可知，热酸改性高岭石的孔径变化由热

改性后偏高岭石化程度导致。 

表 9  热酸结合改性高岭石比表面积及孔径分析 
Table 9  Analysis of specific surface area and pore size of 

kaolinite modified by hot acid 

Sample 
Specific surface area/ 

(m2·g–1) 

Pore volume/ 

(cm3·g–1) 

Pore width/

nm 

KL1 31.0 0.15 17.52 

KL2 36.8 0.18 18.32 

KL3 37.7 0.12 13.29 

KL4 44.6 0.17 15.29 

 
综上，为了获得适宜的重油预裂解的反应场所

以及一定的催化活性[26]，采用 KL2、KL4 作为催化

剂的载体材料，制备 FCC 催化剂，并探究改性对其

催化性能的影响。 

表 10 为 FCC 催化剂的化学成分分析。由表 9

可知，高岭石改性前后 Al2O3 和 SiO2 含量未有明显

变化，且 Al2O3 含量较高，其作为 FCC 催化剂的载

体材料可使其获得更高的强度。此外，Na+、K+、

Fe2+、Fe3+、Ti4+等杂质离子可中和催化活性中心，

影响 FCC 催化剂催化活性。热酸结合改性高岭石中

Fe、Ti 等杂质元素的含量显著降低，而 Na、K 的含

量未有明显变化，其作为载体材料对催化活性中心

的中和作用将显著降低。 

表 10  FCC 催化剂的化学成分分析 
Table 10  Chemical composition analysis of FCC catalyst 

                            w/% 

Catalyst SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O TiO2 SO4
2 P2O5 Re2O3 Cl

Kaolinite 41.84 52.25 0.42 0.14 0.07 0.26 0.26 0.22 3.30 1.15

KL2 41.75 52.52 0.18 0.17 0.07 0.08 0.45 0.18 3.30 1.20

KL4 42.05 52.27 0.17 0.19 0.07 0.09 0.45 0.17 3.41 0.97

 

表 11 为催化剂的物化性质，催化剂物化性质分
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析结果表明：高岭石原样经热酸结合改性后，其制

备的催化剂磨损指数均降低，强度变好，制备的

KL2、KL4 基 FCC 催化剂微反应活性(MAT：以标

准的轻柴油为原料，用经水蒸汽减活后的分子筛裂

化催化剂，在 482 ℃进行反应，计算其柴油质量的

总转化率，该柴油总转化率即作为微反活性指数)

分别增加 1.1 与 1.8 个单位。表 12 为固定流化床产

品分布表。与高岭石基催化剂相比，KL2 基 FCC 催

化剂的转化率提高 0.91 个百分点，重油率降低 1.15

个百分点，总液收增加 1.27 个百分点；KL4 基 FCC

催化剂的转化率提高 1.97 个百分点，重油率降低

1.62 个百分点，总液收增加 1.54 个百分点。 

表 11  催化剂的物化性质 
Table 11  Physical and chemical properties of catalysts 

Catalyst Abrasion Index, w/%h-1 MAT，800℃/17h, w/%

Kaolinite based catalyst 1.9 57.7 

KL2 based catalyst 1.8 58.8 

KL4 based catalast 1.7 59.5 

w/%h-1: Average percent wear per hour; MAT: microreactivity index=100-  

 100W1 (1-G)/W, W1 is a liquid product, g; W is the oil intake, g; G is the  

 gasoline mass fraction in the liquid product，%；800 ℃/17h: The catalyst  

 samples were aged for 17 h at 800 ℃ with 100% water vapor. 

表 12  固定流化床产品分布表 
Table 12  Fixed fluidized bed product distribution table 

Catalyst 

Composition of product, w/% Percent 

conversion，

w/% 

yield, w/% w/% 
Dynamic 

Activity 

Coke 

selectivity
HTI

Dry gas 
Liquefied 

gas 
Gasoline

Diesel 

oil 

Heavy 

oil 
Coke Propylene Butylene

Gently 

closed

Total liquid 

charge 

LPG+ 

Gasoline 

Kaolinite 

based 

catalyst 

1.79 12.50 52.44 18.69 9.43 5.15 71.88 3.81 2.83 71.13 83.63 64.94 0.50 0.072 7.78

KL2 

based 

catalyst 

1.63 12.64 53.33 18.93 8.28 5.19 72.79 3.88 2.75 72.26 84.90 65.97 0.52 0.071 8.98

KL4 

based 

catalyst 

1.67 13.03 53.80 18.34 7.81 5.35 73.85 3.94 2.82 72.14 85.17 66.83 0.53 0.072 10.55

Percent conversion=(dry gas+liquefied gas+gasoline+coke)/Raw oil(dry gas+liquefied gas+gasoline+diesel oil+ heavy oil (slurry oil)+coke) 

Gently closed=gasoline yield+diesel yield; Total liquid charge=Gently closed+LPG yield 

 

4  结论 

经热酸结合改性，高岭石产生了微弱的 B 酸位

和 L 酸位、比表面积由 21.4 m2/g 增至 44.6 m2/g。

与原样高岭石基 FCC 催化剂相比，热酸结合改性高

岭石基 FCC 催化剂的转化率提高 1.97 个百分点，

重油率降低 1.62 个百分点，总液收增加 1.54 个百分

点。高岭石的热酸结合改性可显著提高其作为 FCC

催化剂的性能。 
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